Patent 

Attorney Docket No. 016800-610 



IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



In re Patent Application of 
Candau, Didier 
Application No.: 

Filing Date: APRIL 14, 2004 



Group Art Unit: 
Examiner: 



Confirmation No.: 2289 



Title: PHASE INVERTED OIL-IN-WATER PHOTOPROTECTIVE EMULSIONS COMPRISING 

NANOPIGMENTS OF METAL OXIDES AND 4,4-DIARYLBUTADIENE UV-A SUNSCREENS 



The benefit of the filing date of the following priority foreign application(s) in the following foreign country 
is hereby requested, and the right of priority provided in 35 U.S.C. § 1 19 is hereby claimed. 

Country: FRANCE 



Patent Application No(s).: 03/04645 



Filed: APRIL 14, 2003 



In support of this claim, enclosed is a certified copy(ies) of said foreign application(s). Said prior 
foreign application(s) is referred to in the oath or declaration. Acknowledgment of receipt of the certified 
copy(ies) is requested. 



SUBMISSION OF CERTIFIED COPY OF PRIORITY DOCUMENT 



Commissioner for Patents 
P.O. Box 1450 
Alexandria, VA 22313-1450 



Sir: 



Respectfully submitted, 



BURNS, DOANE, SWECKER & MATHIS, L.L.P. 




P.O. Box 1404 

Alexandria, Virginia 22313-1404 
(703) 836-6620 



Date: APRIL 14, 2004 



Registration No. 22,716 



BURNS 




SUBMISSION OF CERTIFIED COPY 
OF PRIORITY DOCUMENT 



(02/04) 



HUKNS OOANt SWttKtH « MAI HIS LLP 
INlfclXiClUAl. PKOTEKI Y LAW 



BLANK (USPTO) 




R A N C A I S E 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INOU8TRIELLE 



BREVET B* INVENTION 



CERT1FICAT D'UTILITE - CERT1FDCAT D'ADBITION 



COPDE ©FFDQEllE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 

Fait a Paris, le \ 3 FFV. 2004 



Pour le Directeur g6n6ral de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 




INDUSTRIELLE www.inpi.fr 



08 267/141102 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL 



CREE PAR LA LOI N" 51-444 OU 19 AVRIL 1951 



THIS PAGE BLAMK (uspioy 



t 



1er depot 



■ I M ITrtUT 
MA1IOKAI DE 

IHDU»TMEILC 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



I REMISE D 
I DATE 



{ ReservS a t'lNPI ( - 



BREVET DMNVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 

REQUtTE EN D&JVRANCE 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N 6 11354*01 



DB 540 W/260S99 



LIEU 



fSrAvRIL2G03 
75 INP1 PARIS 

0304645 



I N° D'ENREGISTRENIENT 
1 NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 
I DATE DE DEPOT ATTRIBUTE 
I PAR L'INPI 



1 i* AVR. 2003 



I Vos references pour ce dossier 

{(facultatif) QAQ3136/LM 



J NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MAN DATA! RE 
A QUI LA CORRESPON DANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

■ 

■ 

L'OREAL 

Laurent MISZPUTEN - D.I.P.I 
6, rue Bertrand Sincholle 
92585 CLICHY cedex 
France 



i Confirmation cTun depdt par telecopie Q N° attribue par HNPI a la telecopie 



NATURE DE LA DEMANDE 



Demande de brevet 



Demande de certificat d'utilite 



Cochez Tune des 4 cases suivantes 



□ 



Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiale 
ou demande de certificat d'utilite' initiale 



□ 



Date 
Date 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiale 



□ 

N° 



Date I L 



| TITRE DE L' INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Emulsion huile dans eau obtenue par inversion de phase a base de nanopigments d'oxyde metallique et d'un 
4,4-diarylbutadiene, procede de preparation et utilisations 



DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 



Pays ou organisation 
Date I L Z_ 



Pays ou organisation 
Date ! L L — 



Pays ou organisation 
Date I / Z_ 



□ S'i! y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez rimprime «Sujte» 



DEMANDEUR 



□ S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez I f imprim6 «Suite» 



Nom ou denomination sociale 



L'OREAL 



Prenoms 



Forme juridique 



SA 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



14, rue Royale 
75008 [PARIS 



Pays 



France 



Nationality 



Francaise 



N° de telephone (facultatif) 



01.47.56.88.03 



N° de telecopie (facultatif) 



01.47.56.73.88 



Adresse electronique (facultatif) 



1 er depot 

BREVET D'INVENTION 
IN^I CERTIFICAT D'UTILITE 



ctNtrrruT 

NATIONAL DC 

LAFKOPRIETC 

INDUSTBtELLE 



REQUITE EN DIiUVRANCE 2/2 



Reserve a TIN Pi \ 



REMISE DES PIECES * " 

date 14 AVRIL 2003 
lieu 75 IN PI PARIS 

N° D'ENREGISTREMENT 0304645 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 



DB 540W/260899 



Vos references pour ce dossier : 

(facultatif) 


OA03136/LM 


O MANDATAIRE 




Nom 


MTS7PUTEN 


Prenom 


Laurent 


Cabinet ou Societe 


L'OREAL 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 




Adresse 


Rue 


6 rue Bertrand Sincholle 


Code postal et ville 


92585 CLICHYCedex 


N° de telephone (facultatif) 


01.47.56.88.03 


N° de telecopie (facultatif) 


0L47.56.73.88 


Adresse electronique (facultatif) 




Q INVENTEUR (S) 




Les inventeurs sont les demandeurs 


P0ui 

fx] Non Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) s£par6e 


Q RAPPORT DE RECHERCHE 


Uniquement pour.une demande de brevet (y compris division et transformation) 


Etabfissement immediat 
ou etabfissement differe 


E 
□ 


Paiement echelonn£ de la redevance 


Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 

□Oui . 
HTlNon 


B REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

DRequise pour la premiere fois pour cette invention (joindre un avis de non-imposition) 

CZlRequise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa reference) : 




Si vous avez utilise I'imprimg «Sutte», 
indiquez le nombre de pages jointes 






EQ SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU MANDATAIRE 

(Nom et qualite du signataire) ^ 

Laurent MISZPUTEN , /I ^^^^^ 

14 Avril 2003 ^ \ 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'lNPI 

M. ROCHET 



Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de PINPI. 



1er depot 



•••I < 0 



1 



EMULSION HUILE DANS EAU OBTENUE PAR INVERSION DE PHASE A BASE DE 
NANOPIGMENTS D'OXYDE METALLIQUE ET D'UN 4,4-DIARYLBUTADIENE, 
PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATIONS 

5 

L'invention concerne une emulsion huile-dans-eau dans laquelle la taille moyenne des 
globules qui constituent la phase huileuse de ladite emulsion est comprise entre 100 nm 
et 1000 nm comprenant des nanopigments mineraux a base d'oxydes metalliques et au 
moins un filtre UV organique , caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un filtre 
10 UV organique du type 4,4-diarylbutadiene. 

L'invention concerne par ailleurs un precede de preparation de ces compositions ainsi 
que leur utilisation dans I'application cosmetique susmentionnee. 

15 II est bien connu que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 
nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de 
longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, 
provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage naturel; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

20 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 . -< 

nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration J: 
de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement j 
exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une perte ; j 

* 25 d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un vieillissement premature. Us 

favorisent le declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction \J 
chez certains sujets et peuvent meme etre a I'origine de reactions photo toxiques ou M f' r > 
photo allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. - - «~ 

30 De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection de la peau ont .. 
ete proposees a ce jour et I'utilisation de nanopigments d'oxydes metalliques tels que les , 
nanopigments de Ti0 2 dans les produits solaires est de plus en plus frequente' car ils ~ 
permettent d'obtenir des indices de protection tres eleves en association avec les filtres 
UV classiques. 

35 

Les emulsions huile-dans-eau sont, d'une maniere generale, plus appreciees par le 
consommateur que les emulsions eau-dans-huile, en raison notamment de leur toucher 
agreable et de leur presentation sous forme de lait ou de creme non gras. 

40 L'un des inconvenients majeurs des compositions antisolaires de type H/E connues a ce 
jour et plus particulierement de celles contenant des nanopigments d'oxyde metallique en 
particulier de titane, est que, une fois appliquees sur la peau sous la forme d'un film, elles 
engendrent sur cette derniere un effet de blanchissement qui est cosmetiquement 
indesirable et generalement peu apprecie des utilisateurs. Cet effet est d'autant plus 

45 marque que la concentration en nanopigments dans ['emulsion est elevee et que la 
distribution apres application sur la peau est irreguliere et non homogene. Cette 
mauvaise repartition des nanopigments que Ton constate a la surface de la peau est 
souvent liee au fait qu'il existe, au niveau de I'emulsion initiate meme (avant application), 
un manque substantiel d'homogeneite (mauvaise dispersion du pigment dans son 

50 support). 

Pour remedier a ce probleme, il a ete propose des emulsions H/E specifiques obtenues 
selon la technique dite "d'inversion de phase" (PIT). 
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Afin de pouvoir obtenir une bonne protection a la fois dans la gamme des rayons UV-A et 
dans la gamme UV-B, on utilise dans ce type de composition le plus souvent des filtres 
organiques actifs dans I'UV-A associes a des filtres organiques actifs dans I'UV-B. 

5 Parmi les filtres UV-A organiques disponibles, une famiile de composes particulierement 
efficaces dans I'UV-A est I'acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et 
ses differents sels, decrite notamment dans les demandes de brevets FR-A-2528420 et 
FR-A-2639347, ils sont capables en effet d'absorber les rayons ultraviolets de longueur 
d'ondes comprises entre 280 et 400 nm ; avec des maxima d'absorption compris entre 
10 320 et 400 nm, en particulier aux alentours de 345 nm. 

Cependant, les emulsions H/E specifiques obtenues selon la technique dite "d'inversion 
de phase" contenant des nanopigments et des filtres UVA de ce type perdent leur 
efficacite en protection UV et notamment en protection UV-A des lors qu'elies viennent en 
15 contact avec I'eau; en effet. ces filtres ont tendance a disparaitre a I'eau, par baignade en 
mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la pratique de sports nautiques ; ainsi, ces 
compositions solaires n'apportent plus la protection initiate recherchee des lors que le 
substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont ete appliquees vient en contact avec I'eau. 

20 Ainsi, le besoin subsiste toujours de disposer de compositions antisolaires da type 
emulsion H/E obtenue selon la technique dite "d'inversion de phase" a base de 
nanopigments d'oxyde metallique et d'au moins un filtre organique UV-A d'efficacite 
comparable a celle de I'acide benzene 1 ^^[(S-methylidene-IO-camphosuIfonique) et ses 
differents sels qui soient stables dans le temps et resistantes a I'eau (remanence a I'eau) 

25 et dont les performances cosmetiques seraient comparables a cefles obtenues avec les 
emulsions huile/eau classiques. 

A la suite d'importantes recherches menees sur la question, il a maintenant ete trouve 
par la Demanderesse, et ceci de fa?on tout a fait inattendue et surprenante, qu'il est 
30 possible de remedier aux differents inconvenients enumeres ci-dessus, en utilisant un 
filtre UV-A dulype 4,4-diaryibutadiehe dans un support du type emulsion H/E obtenue 
selon la technique dite "d'inversion de phase" a base de nanopigments d'oxyde 
metallique 

35 Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
une emulsion huile-dans-eau susceptible d'etre obtenue selon la technique d'inversion de 
phase dans laquelle la taille moyenne des globules qui constituent la phase huileuse de 
40 ladite emulsion est comprise entre 100 nm et 1000 nm et comprenant des nanopigments 
mineraux a base d'oxydes metalliques et au moins un filtre UV organique, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un filtre UV-A organique du type 4,4-diarylbutadiene. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de Tinvention apparaitront a la lecture de 
45 la description detaillee qui va suivre. 

Les compositions conformes a I'invention contiennent au moins un nanopigment d'oxyde 
metallique choisi parmi les oxydes de titane, cerium, zirconium, zinc, fer ou leurs 
melanges. 

50 

On entend par nanopigment un pigment dont la taille moyenne des particules 
elementaires est superieure a 5 nm et inferieure a 100 nm. Selon un mode prefere de 
realisation de I'invention, cette taille est de preference entre 10 nm et 50 nm. 

55 Les nanopigments peuvent etre enrobes ou non enrobes. 
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Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou plusieurs traitements de 
surface de nature chimique, electronique, mecanochimique et/ou mecanique avec des 
composes tels que decrits par exempie dans Cosmetics & Toiletries, Fevrier 
1990, Vol. 105; p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, des acides gras, 
5 des alcools gras, des tensio-actifs anioniques, des lecithines, des sels de sodium, 
potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes metalliques (de titane ou 
d'aluminium), du polyethylene, des silicones, des proteines (collagene, elastine), des 
alcanolamines, des oxydes de silicium, des oxydes metalliques ou de 
I'hexametaphosphate de sodium. 

10 

De fagon connue, les silicones sont des polymeres ou oligomeres organo-silicies a 
structure lineaire ou cyclique, ramifiee ou reticulee, de poids moleculaire variable, 
obtenus par polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement 
fonctionnalises, et constitues pour I'essentiel par une repetition de motifs principaux des 
15 lesquels les atomes de silicium sont relies entre eux par des atomes d'oxygene (liaison 
siloxane), des radicaux hydrocarbones eventuellement substitues etant directement lies 
par I'intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. 

Le terme de "silicones" englobe egalement les silanes necessaires a leur preparation, en 
20 particulier, les aikyl-silanes. 

Les silicones utilisees pour I'enrobage des nanopigments convenant a la presente 
invention sont de preference choisies dans le groupe contenant les alky! silanes, les 
polydialkylsiloxanes, et les polyalkylhydrogenosiloxanes. Plus preferentiellement.encore, 
25 les silicones sont choisies dans le groupe contenant Toctyl trimethyl silane, les 
polydimethylsiloxanes et les poiymethylhydro-genosiloxanes. 

Bien entendu, les nanopigments d'oxydes metalliques avant leur traitement par des 
silicones, peuvent avoir ete traites par d'autres agents de surface, en particulier^par de" 
I'oxyde de cerium, de I'alumine, de la silice, des composes de Taluminium, des cpmposes 
30 du silicium, ou leurs melanges. ; u 

Les pigments enrobes sont plus particulierement des oxydes de titane enrobes : - • 

- de silice tels que le produit "SUNVEIL" de la societe IKEDA, 

-de silice et d'oxyde de fer tels que le produit "SUNVEIL F" de la societe IKEDA, 
35 - de silice et d'alumine tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 
SA" ef'MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 SA" de la societe TAYCA, "TIOVEIL" de la 
societe TIOXIDE, 

- d'alumine tels que les produits "TIPAQUE TTO-55 (B) n et "TIPAQUE TTO-55 (A)" de 
la societe ISHIHARA, et "UVT 14/4" de la societe KEM IRA, 

40 - d'alumine et de stearate d'aluminium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE 
MT 1 00 T, MT 1 00 TX, MT 1 00 Z" de la societe TAYCA, 

- d'alumine et de laurate d'aluminium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE 
MT 1 00 S"de la societe TAYCA, 

- d'oxyde de fer et de stearate de fer tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE 
45 MT 100 F" de la societe TAYCA, 

- d'oxyde de zinc et de stearate de zinc tels que le produit "BR 351" de la societe 
TAYCA, 

- de silice et d'alumine et traites par une silicone tels que les produits "MICROTITANIUM 
DIOXIDE MT 600 SAS", "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SAS" ou 

50 "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 SAS"de la societe TAYCA, 

- de silice, d'alumine, de stearate d'aluminium et traites par une silicone tels que le 
produit "STT-30-DS" de la societe TITAN KOGYO, 

- d'alumine et traites par une silicone tels que les produits "TIPAQUE TTO-55 (S)" de la 
societe ISHIHARA, ou "UV TITAN M 262" de la societe KEMIRA, 

55 de triethanolamine tels que le produit "STT-65-S" de la societe TITAN KOGYO, 
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- d'acide stearique teis que le produit "TIPAQUE TTO-55 (C)" de la societe ISHIHARA, 

- d'hexametaphosphate de sodium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 
150 W" de la societe TAYCA. 

5 D'autres nanopigments d'oxyde de titane traites avec une silicone sont de preference le 
Ti0 2 traite par I'octyl trimethyl silane et dont la taille moyenne des particules elementaires 
est comprise entre 25 et 40 nm tel que celui vendu sous la denomination commerciale 
. "T 805", par la societe DEGUSSA SILICES, le Ti02 traite par un polydimethylsiloxane et 
dont la taille moyenne des particules elementaires est de 21 nm tel que celui vendu sous 

10 la denomination commerciale "70250 CARDRE UF Ti02SI3" par la societe CARDRE, le 
Ti02 anatase/rutile traite par un polydimethylhydrogenosiloxane et dont la taille moyenne 
des particules elementaires est de 25 nm tel que celui vendu sous la denomination 
commerciale "MICRO TITANIUM DIOXYDE USP GRADE HYDROPHOBIC" par la 
societe COLOR TECHNIQUES. 

15 

Les nanopigments d'oxyde de titane non enrobes sont par exemple vendus par la societe 
TAYCA sous les denominations commerciales "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B" 
ou "MICROTITANIUM DIOXIDE MT600 B", par la societe DEGUSSA sous la 
denomination "P 25", par la societe WACKHER sous la denomination "Oxyde de titane 
20 transparent PW", par la societe MIYOSHI KASEI sous la denomination "UFTRVpar la 
societe TOMEN sous la denomination "ITS" et par la societe TIOXIDE sous la 
denomination "TIOVEIL AQ". 

Les nanopigments d'oxyde de zinc non enrobes, sont par exemple 
25 - ceux commercialises sous la denomination "Z-COTE" par la societe SUNSMART ; 

- ceux commercialises sous la denomination "NANOX" par "la" societe ELEMENTIS ; - 

- ceux commercialises sous la denomination "NANOGARD WCD 2025" par la societe 
NANOPHASE TECHNOLOGIES ; 

30 Les nanopigments d'oxyde de zinc enrobes sont par exemple 

- ceux commercialises sous la denomination "OXIDE ZINC CS-5" par la societe Toshibi 
(ZnO enrobe par polymethylhydrogenesiloxane) ; 

- ceux commercialises sous la denomination "NANOGARD ZINC OXIDE FN" par la 
societe NANOPHASE TECHNOLOGIES (en dispersion a 40% dans le Finsolv TN, 

35 benzoate d'alcools en C 12 -C 15 ) ; 

- ceux commercialises sous la denomination "DAITOPERSION ZN-30" et 
"DAITOPERSION ZN-50" par la societe Daito (dispersions dans cyclopolymethylsiloxane 
/polydimethylsiloxane oxyethylene, contenant 30% ou 50% de nano-oxydes de zinc 
enrobes par la silice et le polymethylhydrogenesiloxane) ; 

40 - ceux commercialises sous la denomination "NFD ULTRAFINE ZNO" par la societe 
Daikin (ZnO enrobe par phosphate de perfluoroalkyle et copolymere a base de 
perfluoroalkylethyle en dispersion dans du cyclopentasiloxane) ; 

- ceux commercialises sous la denomination "SPD-Z1" par la societe Shin-Etsu (ZnO 
enrobe par polymere acrylique greffe silicone, disperse dans cyclodimethylsiloxane) ; 

45 - ceux commercialises sous la denomination "ESCALOL Z100" par la societe ISP (ZnO 
traite alumine et disperse dans le melange methoxycinnamate d'ethylhexyle / copolymere 
PVP-hexadecene / methicone) ; 

- ceux commercialises sous la denomination "FUJI ZNO-SMS-10" par la societe Fuji 
Pigment (ZnO enrobe silice et polymethylsilsesquioxane) ; 

50 - ceux commercialises sous la denomination "NANOX GEL TN" par la societe Elementis 
(ZnO disperse a 55% dans du benzoate d'alcools en C 12 -C 15 avec polycondensat d'acide 
hydroxystearique). 

Les nanopigments .d'oxyde de cerium non .enrobe est vendu sous la denomination 
55 "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la societe RHONE POULENC. 
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Les nanopigments d'oxyde de fer non enrobes sont par exemple vendus par la societe 
ARNAUD sous les denominations "NANOGARD WCD 2002 (FE 45B)", "NANOGARD 
IRON FE 45 BL AQ", "NANOGARD FE 45R AQ, "NANOGARD WCD 2006 (FE 45R) ,, 1 ou 
par la societe MITSUBISHI sous la denomination "TY-220". 

5 

Les nanopigments d'oxyde de fer enrobes sont par exemple vendus par la societe 
ARNAUD sous les denominations "NANOGARD WCD 2008 (FE 45B FN)", 
"NANOGARD WCD 2009 (FE 45B 556) H , "NANOGARD FE 45 BL 345", "NANOGARD 
FE 45 BL", ou par la societe BASF sous la denomination "OXYDE DE FER 
10 TRANSPARENT". 

On peut egalement citer les melanges d'oxydes metalliques, notamment de dioxyde de 
titane et de dioxyde de cerium, dont le melange equiponderal de dioxyde de titane et de 
dioxyde de cerium enrobes de silice, vendu par la societe IKEDA sous la denomination 
15 "SUNVEIL A", ainsi que le melange de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc enrobe 
d'alumine, de silice et de silicone tel que le produit "M 261" vendu par la societe KEMIRA 
ou enrobe d'alumine, de silice et de glycerine tel que le produit "M 211" vendu par la 
societe KEMIRA. 

20 Selon Tinventipn, les nanopigments d'oxyde de titane, enrobes ou non enrobes, sont 
particulierement preferes. 

L'oxyde de titane peut se presenter sous forme rutile, anatase ou amorphe, mais de 
preference sous forme rutile et/ou anatase et/ou sous une forme amorphe ou 
25 substantiellement amorphe. ^ 

Selon leur caractere lipophile, ou au contraire hydrophile; plus ou moins prononce, les 
nanopigments pourront etre presents soit dans la phase grasse de I'emulsion, spit dans 
la phase aqueuse, ou bien meme encore dans les deux phases a la fois. , 

30 • • *L 

Les nanopigments conformes a Tinvention represente en general de 0,5 a 40 %, de 
preference de 1 a 30 %, du poids total de I'emulsion. 

Les composes 4,4-diarylbutadienes conformes a Tinvention sont choisis de preference 
35 parmi ceux repondant a la formule (I) suivante : 




(I) 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E.Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

40 - R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C^-C 2 o,\ un 
radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical alcoxy en C^-C A2 \ un radical cycloalkyle en C 3 - 
C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical alcoxycarbonyle en d-C2o ; un 
radical monoalkylamino en d-C 12 ; un radical dialkylamino en C^C^ ; un aryle ; un 
heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un reste carboxylate, 

45 sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un.groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 5 )=0 ; 0=S(-OR 5 )=0 ; 
r 7 0-P-(-OR 8 )=0; un radical alkyle en Ci-C 20 ; un radical albenyle en C 2 - C 10 ; un radical 
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cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 - 
C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue 
; un heteroaryle en C 3 ~C 7 eventuellement substitue; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 6 )=0 ; 0=S(-OR 6 )=0 ; 
R 7 0-P-(-OR 8 )=0; un radical alkyle en C1-C20 ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical 
cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 » 
C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue 
; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

- les radicaux R 5 a R 8 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle en 
C1-C20 ; un radical alcenyle en C 2 -C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical 
bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -Cio ; un radical cycloalcenyle 
en C 7 -C 10 ; un aryle eventuellement substitue ; un heteroaryle eventuellement substitue ; 

- n varie de 1 a 3 ; 

les radicaux R 3 a R 8 peuvent former entre eux avec les atomes de carbone auxquels ils 
sont lies, un noyau en C 5 -C 6 pouvant etre condense. 

Comme radicaux alkyle en C 1 -C 2 o, on peut citer par exemple : methyle, ethyle, n-propyle, 
1-methylethyle, n-butyle } 1-methylpropyle, 2-methylpropyle, 1 ,1-dimethyIethyle, n-pentyle, 

1- methylbutyle, 2-methylbutyle, 3-methylbutyle, 2,2-dimethylpropyle, 1-ethylpropyle, n- 
"hexyle,' 1 ,1-dimethyIpropyle, 1,2-dimethylprbpyle,' 1-methylpentyle, * 2-methylpentyIe, 3- 
' methylpentyle, 4-methylpentyle, 1,1-dimethylbutyle, 1 ,2-dimethylbutyle, 1,3- 

dimethyibutyle, 2,2-dimethylbutyle, 2,3-dimethylbutyle, 3,3-dimethylbutyle, 1-ethylbutyle, 

2- ethyIbutyle, 1 ,2,2-trimethylpropyle, 1-ethyl-1-methylpropyle, 1-ethyl-2-methylpropyle, n- 
heptyle, n-octyle, n-nonyle, n-decyle, n-undecyle, n-dodecyle, n-tridecyle, n-tetradecyle, 
n-pentadecyle, n-hexadecyle, n-heptadecyle, n-octadecyle, n-nonadecyle ou n-eicosyle. 

Comme groupes alcenyle en C 2 -C 10 , on peut citer par exemple : ethenyle, n-propenyle, 1- 
methylethenyle, n-butenyle, 1-methylpropenyle, 2-methylpropenyle, 1,1-dimethylethenyle, 
n-pentenyle, 1 -methylbutenyle, 2-methylbutenyle, 3-methylbutenyle, 2,2- 
dimethylpropenyle, • 1-ethyIpropenyle, n-hexenyle, 1,1-dimethylpropenyle, 1,2- 
dimethylpropenyle, 1 -methylpentenyle, 2-methylpentenyle, 3-methylpentenyle, 4- 
methylpentenyle, 1,1-dimethyIbutenyle, 1,2-dimethylbutenyle, 1,3-dimethylbutenyle, 2,2- 
dimethylbutenyle, 2,3-dimethylbutenyIe, 3,3-dimethylbutenyle, 1 -ethylbutenyle, 2- 
ethylbutenyle, 1 ,1 ,2-trimethytpropenyle, 1 ,2,2-trimethylpropenyle, 1-ethyl-1- 
methylpropenyle, 1-ethyi-2-methylpropenyle, n-heptenyle, n-octenyle, n-nonenyle, n- 
decenyle. 

Comme radicaux alcoxy en C^-C^, on peut citer : methoxy, n-propoxy, 1-methylpropoxy, 
1-methylethoxy, n-pentoxy, 3-methylbutoxy, 2,2-dimethylpropoxy, 1-methyl-1- 
ethylpropoxy, octoxy, ethoxy, n-propoxy, n-butoxy, 2-methylpropoxy, 1,1- 
dimethylpropoxy, hexoxy, heptoxy, 2-ethylhexoxy. 

Comme radicaux alcoxycarbonyle en CTC20, on peut citer les esters des alcools en C r 

C20. 

Comme radicaux monoalkylamino ou dialkylamino en CrC 12 , on peut citer ceux dont le 
ou les radicaux alkyle sont choisis parmi methyle, n-propyle, 2-methylpropyle, 1,1- 
dimethylethyle, hexyle, heptyle, 2-ethylhexyle, isopropyle, 1-methylpropyle, n-pentyle, 3- 
methylbutyle, 2,2-dimethylpropyle, 1-methyi-l-ethylpropyle, octyle. 

Comme radicaux cycioalkyles en C 3 -C 10 , on peut citer par exemple : cyclopropyle, 
cyclobutyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, 1-methylcyclopropyle, 1- 
ethylcyclopropyle, 1 -propylcyclopropyle, 1 -butylcyclopropyle, 1 -pentylcyclopropyle, 1 - 
methyl-1-butylcyclopropyle, 1 ,2-dimethylcyclypropyle, 1-methyl-2-ethylcyclopropyle, 
cyclooctyle, cyclononyle ou cyclodecyle. 
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Comme radicaux cycloalcenyies en C 3 -C 10 ayant une ou plusieurs doubles liaisons, on 
peut citer : cyclobutenyle, cyclopentenyle, cyclopentadienyle, cyclohexenyle, 1 ,3- 
cyclohexadienyle, 1 ,4-cyclohexadienyle, cycloheptenyle, cycloheptatrienyle, 
5 cyclooctenyle, 1 ,5-cyclooctadienyle, cyclooctetraenyle, cyclononenyle ou cyclodecenyle. 

Les radicaux cycloalkyles ou cycloalcenyies peuvent comporter un ou plusieurs 
substituants (de preference de 1 a 3) choisis par exemple parmi !es haiogenes comme 
chlore, fluor ou brome ; cyano ; nitro ; amino ; C r C 4 -alkylamino ; Ci-C 4 dialkylamino ; CV 
10 C 4 alkyle ; d~C 4 -alcoxy ; hydroxy ; ils peuvent egalement comporter de 1 a 3 
heteroatomes comme souffre, oxygene ou azote dont les valences libres peuvent etre 
saturees par un hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4. 

Les groupes bicycloalkyles ou bicycloalcenyles sont choisis par exemple parmi les 
15 terpenes bicycliques comme les derives de pinane, de bornane, de pinene ou de 
camphre ou d'adamantane. 

Les groupes aryles sont de preference choisis parmi les cycles phenyle ou naphtyle, 
lesquels pouvant comporter un ou plusieurs substituants (de preference de 1 a 3) chois 
20 par exemple parmi= halogene comme chlore, fluor ou brome ; cyano ; nitro ; amino ; CV 
C 4 -alkylamino ; C r C 4 dialkylamino ; d-C 4 alkyle ; d-C^alcoxy ; hydroxy. On prefere plus 
particulierement phenyle, methoxyphenyle , naphtyle, thienyle. ^ 

Les groupes heteroaryles comportent en general un ou plusieurs heteroatomes p: choisis 
25 parmi souffre, oxygene ou azote. ✓ u 

Les groupes hydrosolubilisants sont par exemple des restes carboxy, sulfoxy.^et plus 
particulierement leurs sels avec des cations physiologiquement acceptables conpme les 
sels de metaux alcalins ou les sels de trialkylammonium comme les i.els de 
30 tri(hydroxyaIkyl)ammonium ou de 2-methylpropan-1-ol-2-ammonium. On peut egalement 
citer les groupes ammonium comme les alkylammoniums et leurs formes salifiees avec 
des anions physiologiquement acceptables. 

Les composes de formule (I) sont connus en eux-memes et leurs structures et leurs 
35 syntheses sont decrites dans les demandes de brevet OE19755649 , EP916335, 
EP1 133980 et EP1 133981. 

A titre d'exemple de compose de formule (I), on peut citer les composes suivants : 



SO s H 




(compose a) 



1er depot ; 



9 



Les composes de formule (I) preferentiels sont ceux pour lesquels 

- n = 1 ou 2 ; 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en (VC20.; un 
radical alcoxy en C 1 -C A2 ; un radical monoalkylamino en Ci-C 12 ; un radical dialkylamino 

5 en C r Ci 2 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe carboxylate, un 
groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; uh radical alkyle en C1-C20 ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

10 - R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 6 R 6 ; un radical alkyle en C1-C20 ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 
en C7-C10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en Ci-C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un 

15 radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 

Parmi ces composes, on prefere plus particulierement ceux pour lesquels 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C^C 20 ; un 
20 radical alcoxy en d-C 2 o ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe 

carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
25 en (VC12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical 

bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 

Selon un mode particulierement prefere, les composes de formule (I) sont choisis parmi 
30 ceux de formule (V) suivante : 



ou les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
35 en C1-C20 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 . 




-COOR' 



,6 



(IV 
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Parmi ces composes de formule (I 1 ), on retiendra plus particuiierement \e 1 ,1-dicarboxy 
(2'2'-dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene de structure : 




(compose f) 



Une autre famille de 4,4-diarylbutadiene pouvant etre utilisee dans les emulsions selon 
invention sont ceux repondant a la formule (II) suivante : 




(ii) 



10 dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R\ R 2 , R 3 et n ont les memes significations indiquees dans la formule (I) precedente ; 

- Y' designe un groupe -O ou -NR 9 - 

15 - R 9 designe hydrogene ; un radical aikyle en CrC 2 o, lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 
un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle ; un 
heteroaryle; 

- X* designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
20 comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaine carbonee dudit reste 

pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; un ou 
plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en CVC4 ; 

- q varie de 2 a 10. 

X J est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles et notamment : 
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CH,OH 

I 2 

CH OH 



CH 2 OH 

I 2 



CH 0 



OH 



CH 2 OH 



HO- 



-CH— OH 



CH,OH 
I 2 
HC-OH 

CH 2 OH 

CH 2 OH 
HO-CH; — CH^-OH 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



HO-CH; 



-CH 2 -CH 3 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



HO-CH; 



-O- 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



GH 2 OH 



HO-CH: 



CH 2 OH 



-CHr-OH 



CH,OH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 
I 

CHOH 



CH 2 OH 



CH 2 OH 
-CH, 



CH 2 OH 



■HO— CH; 



CH, 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



-CH^OH 



CH, 



CH„OH CH,OH 



HO-CH; 



-O- 



HOCH 
HOCH 



CH, 



CH^OH 



C 2 H 5 C 2 H 5 




CH 2 OH 
CH 2 OH 



HO — < N (CH 2 ) — N }— OH 



CH„OH CH.OH 



HO-CH- 




-CH 2 — OH 



ChL CH. 

, 2 ,2 

C 2 H 5 C 2 H 5 



CH 2 OH 




Les composes plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 12 ; un radical alcoxy en d-Ca ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 6 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un 
radical bicycloalkyie en C 7 -C 10 ; 

R 6 et R 6 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en C 1 -C 2 o, lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyie 
en C 7 -Ci 0 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ; 

- X 1 designe un reste de polyol comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
particulierement de 2 a 4. 
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Les composes encore plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels : 
- X' designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

Les composes de formule (II) encore plus particulierernent preferes sont choisis parmi 




Les composes de formule (II) tels que definis ci-dessus sont connus en eux-memes et 
leurs structures et leurs syntheses sont decrites dans la demande de brevet EP-A- 
1008586 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

10 

Les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents de preference dans la composition dans 
des proportions allant de 0,1 % a 20% en poids, plus preferentiellement de 1 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

15 La nature de la phase grasse rentrant dans la composition des emulsions selon 
('invention n'est pas critique et elle peut ainsi etre constitute par tous les composes qui 
sont deja connus de fa?on generale comme convenant pour la fabrication d'emulsions de 
type huile dans eau. En particulier, ces composes peuvent etre choisis, seuls ou en 
melanges, parmi les differents corps gras, les huiles d'origine vegetale, animale ou 

20 * min^rale, les cires naturelles ou synthetiques, et analogues. 
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Les composes encore plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels : 
- X T designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

Les composes de formule (II) encore plus particulierement preferes sont choisis parmi 




Les composes de formule (II) tels que definis ci-dessus sont connus en eux-memes et 
leurs structures et leurs syntheses sont decrites dans la demande de brevet EP-A- 
1008586 (faisant p a rti e int e grant e du cont e nu d e la d e script i on) . 

Les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents de preference dans la composition dans 
des proportions allant de 0,1 % a 20% en poids, plus preferentiellement de 1 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

La nature de la phase grasse rentrant dans la composition des emulsions selon 
I'invention n'est pas critique et elle peut ainsi etre constitute par tous les composes qui 
sont deja connus de facpon generate comme convenant pour la fabrication d'emulsions de 
type huile dans eau. En particulier, ces composes peuvent etre choisis, seuls ou en 
melanges, parmi les differents corps gras, les huiles d'origine vegetale, animale ou 
minerale, les cires naturelles ou synthetiques, et analogues. 
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Les composes encore plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels ■ 
- X' designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

Les composes de formule (II) encore plus particulierement preferes sont choisis parmi 




(compose g) 



(compose i) 



Les composes de formule (II) tels que definis ci-dessus sont connus en eux-memes et 

^ U o r Ll t r JCtUreS et leurs s y nth eses sont decrites dans la demande de brevet EP-A- 
1 008586. 

Les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents de preference dans la composition dans 
des proportions allant de 0,1 % a 20% en poids, plus preferentiellement de 1 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

La nature de la phase grasse rentrant dans la composition des emulsions selon 
I invention nest pas critique et elle peut ainsi etre constitute par tous les composes qui 
sont deja connus de facon generate comme convenant pour la fabrication d'emulsions de 
type huile dans eau. En particulier, ces composes peuvent etre choisis, seuls ou en 
melanges parmi les differents corps gras, les huiles d'origine vegetale, animale ou 
minerale, les ores naturelles ou synthetiques, et analogues 
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Parmi les huiles pouvant rentrer dans la composition de la phase grasse, on peut 
notamment citer : 

- les huiles minerales telles que I'huile de paraffine et I'huile de vaseline, 

- les huiles d'origine animate telles que le perhydrosqualene, 

5 - les huiles d'origine vegetale telles que I'huile d'amande douce, I'huile d'avocat, 

I'huile de ricin, I'huile d'olive, I'huile de jojoba, I'huile de sesame, I'huile d'arachide, I'huile 
de pepins de raisin, I'huile de colza, I'huile de coprah, I'huile de noisette, le beurre de 
karite, I'huile de palme, I'huile de noyau d'abricot, I'huile de calophyllum, I'huile de son de 
riz, I'huile de germes de mais, I'huile de germes de ble, I'huile de soja, I'huile de 
10 tournesol, I'huile d'onagre, -I'huile de carthame, I'huile de passiflore et I'huile de seigle, 

- les huiles synthetiques telles que I'huile de purcellin, le myristate de butyle, le 
myristate d'isopropyle, le myristate de cetyle, le palmitate d'isopropyle, I'adipate 
d'isopropyle, I'adipate d'ethylhexyle, le stearate de butyle, le stearate d'hexadecyle, le 
stearate d'isopropyle, le stearate d'octyle, le stearate d'isocetyle, I'oleate de decyle, le 

15 laurate d'hexyle, le dicaprylate de propylene glycol et les esters derives d'acide lanolique 
tels que le lanolate d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle, les isoparaffines et les poly-D- 
defines. 

Comme autres huiles utilisables dans les emulsions selon ('invention, on peut encore citer 
20 les benzoates d'alcools gras en C12-C15 (Finsolv TN de FINETEX), les alcools gras tels 
que I'alcool laurique, cetylique, myristique, stearique, palmitique, oleique ainsi que le 2- 
octyldodecanol, les acetylglycerides, les octanoates et decanoates d'alcools, et de 
polyalcools tels que ceux de glycol et de glycerol, les ricinoleates d'alcools et de 
polyalcools tels que ceux de cetyle, les triglycerides d'acides gras tels que les 
25 triglycerides caprylique/caprique, les triglycerides d'acides gras satures enC10-C18, les 
huiles fluorees et perfluorees, la lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline acetylee et 
enfin les huiles de silicones, volatiles ou non. 

Bien entendu, la phase grasse peut egalement contenir un ou plusieurs adjuvants 
30 cosmetiques lipophiles classiques, notamment ceux qui sont deja utilises de maniere 
habituelle dans la fabrication et I'obtention des compositions cosmetiques antisolaires. 

Selon une caracteristique essentielle de la presente invention, la taille moyenne des 
particules liquides (ou globules) de phase grasse au sein de la phase aqueuse 
35 dispersante doit etre comprise dans des limites bien particulieres, a savoir entre 100 nm 
et 1000 nm. De preference, cette taille moyenne est comprise entre 100 nm et 500 nm. 
Encore plus preferentiellement, la distribution en taille des globules huileux est telle que 
la plupart desdits globules (i.e au moins 90% en nombre) presentent une taille comprise 
entre les bornes indiquees ci-avant. 

40 

De maniere classique, la phase aqueuse dispersante peut etre constitute par de Peau, 
ou un melange d'eau et d'alcool(s) polyhydrique(s) comme par exemple glycerol, 
propyleneglycol et sorbitol, ou bien encore un melange d'eau et d'alcool(s) inferieur(s) 
hydrosoluble(s) tels que ethanol, isopropanol ou butanol (solution hydroalcoolique), et 
45 elle peut bien entendu en outre contenir des adjuvents cosmetiques classiques 
hydrosolubles. 

Les emulsions conformes a I'invention contiennent en outre generalement des tensio- 
actifs ou emuisionnants particuliers dont I'emploi a ete rendu necessaire pour la 
50 preparation et I'obtention de Temulsion ultrafine. Ce point sera detaille par la suite. Elles 
peuvent en outre contenir des co-emulsionnants specifiques dont le role est, lors de la 
preparation de I'emulsion, de diminuer de maniere substantielle la quantite d'agents 
tensio-actifs necessaire a la realisation de I'emulsion. 
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A titre indicatif, tes formulations antisolaires conformes a I'invention presentent 
generalement les compositions suivantes : 

(i) phase aqueuse : de 50 a 95 % en poids, de preference de 70 a 90 % en poids, 
par rapport a I'ensemble de la formulation, 
5 (ii) phase huileuse : de 5 a 50 % en poids, de preference de 10 a 30 % en poids, 

par rapport a I'ensemble de la formulation, 

(iv) (co)emulsionnant(s) : de 0,5 a 20 % en poids, de preference de 2 a 10% en 
poids, par rapport a I'ensemble de la formulation. 

10 Le procede prefere de preparation des compositions selon I'invention, lui-meme 
constitutif d'un second objet de la presente invention, va maintenant etre developpe. 

Le procede d'obtention de ces emulsions repose sur la technique de fabrication par 
inversion de phase. Cette technique est, dans son principe, bien connue et notamment 
15 decrite dans I'article "Phase Inversion Emusification", par Th Forster et al, paru dans 
Cosmetics & Toiletries, vol. 106, Decembre 1991, pp 49-52. Son principe est le suivant : 
on prepare une emulsion (introduction de I'eau dans I'huile) a une temperature qui doit 
etre superieure a la temperature diversion de phase (ou TIP) du systeme, c'est a dire la 
temperature a laquelle I'equilibre entre les proprietes hydrophiles et lipophiles du ou des 
" 20" emulsiohnahts mis eri oeuvre'est a'tteint ; a temperature elevee (>TIP), I'emulsion est de 
type eau-dans-huile, et au cours de son refroidissement, a la temperature diversion de 
phase, cette emulsion s'inverse pour devenir une emulsion de type cette fois huile-dans- 
eau, et ceci en etant passee auparavant par un etat de microemulsion. 

25 L'une des difficultes pour la mise en ceuvre d'un procede tel que ci-dessus reside dans le 
choix convenable du systeme emulsionnant qui doit etre approprie au resuitat recherche. 

Les systemes convenables sont des emulsionnants de type non ioniques et choisis parmi 
les alcools gras polyoxyethylenes et/ou polyoxypropylenes (Le des composes obtenus 

30 par reaction entre un alcool gras aliphatique, comme I'alcool behenique ou Palcool 
cetylique, avec de I'oxyde d'ethylene ou de I'oxyde de propylene ou un melange oxyde 
d'ethylene/oxyde de propylene) et les esters d'acides gras et de polyols, eventuellement 
polyoxyethylenes et/ou polyoxypropylenes (i.e des composes obtenus par reaction d'un 
acide gras, comme I'acide stearique ou I'acide oleique, avec un polyol, comme par 

35 exemple un alkyleneglycol ou du , glycerol ou un polyglycerol, eventuellement en presence 
d'oxyde d'ethylene ou d'oxyde de propylene ou d'un melange oxyde d'ethylene/oxyde de 
propylene), ou leurs melanges. Par ailleurs, et de preference, le systeme emulsionnant 
retenu presentera un HLB global (HLB = Hydrophific-Lipophilic Balance, au sens de 
Griffin ; voir J. Soc. Cosm. Chem. 1954 (vol 5), pp 249-256 ; equilibre entre le caractere 

40 hydrophile et le caractere iipophile de I'agent tensioactif) allant de 9,5 a 11,5 environ, 
avantageusement proche de 10, de maniere a permettre I'obtention d'une inversion de 
phase a une temperature inferieure a 90 6 C (TIP<90°C). 

Les compositions conformes a ['invention peuvent comporter en plus d'autres filtres UV 
45 organiques complementaires actifs dans TUVA et/ou I'UVB hydrosolubles ou liposoiubles 
ou bien insolubles dans les solvants cosmetiques couramment utilises. 

Les filtres organiques complementaires sont notamment choisis parmi les anthranilates ; 
les derives cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les 

50 derives du camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de 
brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698 
EP878469, EP933376, EP507691, EP507692, EP790243, EP944624 ; les derives de la 
benzophenone ; les derives de (3,p-diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les 
derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; les imidazolines ; les derives 

55 bis-benzoazolyie tels que decrits dans les brevets EP669323 et US 2,463,264; les 
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A titre indicatif, les formulations antisolaires conformes a i'invention presentent 
generalement les compositions suivantes : 

(i) phase aqueuse : de 50 a 95 % en poids, de preference de 70 a 90 % en poids, 
par rapport a ('ensemble de la formulation, 
5 (ii) phase huileuse : de 5 a 50 % en poids, de preference de 10 a 30 % en poids, 

par rapport a I'ensemble de la formulation, 

(iv) (co)emulsionnant(s) : de 0,5 a 20 % en poids, de preference de 2 a 10% en 
poids, par rapport a I'ensemble ide la formulation. 

10 Le procede prefere de preparation des compositions selon I'invention, lui-meme 
constitutif d'un second objet de la presente invention, va maintenant etre developpe. Le 
procede d'obtention de ces emulsions repose sur la technique de fabrication par 
inversion de phase. Cette technique est, dans son principe, bien connue et notamment 
decrite dans I'artide "Phase Inversion Emusification", par Th Forster et al, paru dans 

15 Cosmetics & Toiletries, vol. 106, Decembre 1991, pp 49-52. Son principe est le suivant : 
(i) On melange, en presence d'un systeme emulsionnant convenable et d'au moins filtre 
UV-A du type 4,4,-diaryIbutadiene, sous agitation, une phase grasse d'une part et une 
phase aqueuse d'autre part, (edit melange se faisant a une temperature superieure a la 
temperature d'inversion de phase (TIP) du milieu, de maniere a obtenir une emulsion de 

20 type eau-dans-huile. (ii) On ramene la temperature de Pemulsion ainsi obtenue a une 
temperature inferieure a ladite temperature d'inversion de phase, ce par quoi Ton obtient 
une emulsion ultrafine de type huile-dans-eau. (iii) On procede a I'introduction de 
nanopigments mineraux tors de la mise en oeuvre de I'etape (i) et/ou a Tissue de I'etape 

25 - 

L'une des difficultes pour la mise en oeuvre d'un procede tel que ci-dessus reside dans le 
choix convenable du . systeme emulsionnant qui doit etre approprie au resultat recherche. 
Les systemes convenables sont des emulsionnants de type non ioniques et choisis parmi 
les alcools gras polyoxyethylenes et/ou polyoxypropylenes (i.e des composes bbtenus 

30 par reaction entre un alcool gras aliphatique, comme I'alcool behenique ou r I'alcool 
cetylique, avec de I'oxyde d'ethylene ou de I'oxyde de propylene ou un melange oxyde 
d'ethylene/oxyde de propylene) et les esters d'acides gras et de polyols, eventuellement 
polyoxyethylenes et/ou polyoxypropylenes (i.e des composes obtenus par reaction d'un 
acide gras, comme I'acide stearique ou I'acide oleique, avec un polyol, comme par 

35 exemple un alkyleneglycol ou dli glycerol ou un polyglycerol, eventuellement en presence 
d'oxyde d'ethylene ou d'oxyde de propylene ou d'un melange oxyde d'ethylene/oxyde de 
propylene), ou leurs melanges! Par ailleurs, et de preference, le systeme emulsionnant 
retenu presentera un HLB global (HLB = Hydrophilic-Lipophilic Balance, au sens de 
Griffin ; voir J. Soc. Cosm. Chem. 1954 (vol 5), pp 249-256 ; equilibre entre le caractere 

40 hydrophile et le caractere lipophile de I'agent tensioactif) allant de 9,5 a 11,5 environ, 
avantageusement proche de 10, de maniere a permettre I'obtention d'une inversion de 
phase a une temperature inferieure a 90°C (TIP<90°C). La teneur en agent(s) 
emulsionnants est comprise entre 0,5 et 40% en poids et de preference entre 2 et 10% 
en poids par rapport au poids total de ('emulsion. 

45 ! 

Les compositions conformes a I'invention peuvent comporter en plus d'autres filtres UV 
organiques complementaires actifs dans TUVA et/ou I'UVB hydrosolubles ou liposolubles 
ou bien insolubles dans les solvants cosmetiques couramment utilises. Les filtres 
organiques complementaires sont notamment choisis parmi les anthranilates ; les derives 

50 cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du 
camphre ; les derives de triazirie tels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 
4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, EP878469, 
EP933376, EP507691, EP507692, EP790243, EP944624 ; les derives de la 
benzophenone ; les derives de |3,p-diphe'nylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les 

55 derives de benzalmalonate : les derives de benzimidazole : les imidazolines ; les derives 
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derives de I'acide p-aminobenzoTque (PABA) ; les derives de methylene bis- 
(hydroxyphenyl benzotriazole) tels que decrits dans s les demandes US 5,237,071, US 
. 5,166,355, GB2303549, DE 197 26 184 et EP893119 ; les polymeres filtres et silicones 
filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665 ; les dimeres 
5 derives d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits dans la demande de brevet DE1 9855649 et 
leurs melanges. 

Comme exemples de filtres organiques actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut 
citer designes ci-dessus sous leur nom INCI : 

10 

Derives de I'acide para-aminobenzoique : 

PABA, 

Ethyl PABA, 

Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 
15 Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » par ISP, 
Glyceryl PABA, 

PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 

Derives salicyliques : 
20 Homosalate vendu sous le nom « Eusolex HMS » par Roha/EM Industries, ' 

Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par Haarmann et 
REIMER, 

Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 

TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par Haarmann et REIMER, 

25 

Derives du dibenzoylmethane : 

Butyl Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
1789 » par HOFFMANN LAROCHE, 
Isopropyl Dibenzoylmethane, 

30 

Derives cinnamiques : 

Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
MCX » par HOFFMANN LAROCHE, 
Isopropyl Methoxy cinnamate, 
35 Isoamyl Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN E 1000 » 
par HAARMANN et REIMER, 
Cinoxate, 

DEA Methoxycinnamate, 
- Diisopropyl Methylcinnamate, 
40 Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

Derives de B,(3-diphenylacrylate : 

Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par BASF, 
Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par BASF, 

45 

Derives de la benzophenone : 

Benzophenone- 1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 
Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 
Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL M40 » par 
50 BASF, 

Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF, 
Benzophenone-5 

Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « Helisorb 1 1 » par Norquay 
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bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets EP669323 et US 2,463,264; les 
derives de I'acide p-aminobenzoTque (PABA) ; les derives de. methylene bis- 
(hydroxyphenyl benzotriazole) tels que decrits dans s les demandes US 5,237,071, US 
5 166 355 GB2303549, DE 197 26 184 et EP893119 ; les polymeres filtres et silicones 
5 filtres' tels' que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665 ; les dimeres 
derives d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits dans la demande de brevet DE1 9855649 et 
leurs melanges. 

Comme exemples de filtres ;organiques actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut 
10 citer designes ci-dessus sous leur nom INCI : 
Derives de I'acide para-aminobfenzoique : 
PABA, 
Ethyl PABA, 

Ethyl Dihydroxypropyl PABA, j 
15 Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » par ISP, 
Glyceryl PABA, 

PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 

Derives salicvliques : 
20 Homosalate vendu sous le nom « Eusolex HMS » par Rona/EM Industries, 

Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par Haarmann et 

REIMER, i ^ UCD 

Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 
TEA Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par Haarmann et REIMER, 



25 



30 



Derives du dibenzoylmethane : oado^i 
Butyl Methoxydibenzoylmethahe vendu notamment sous le nom commercial « PARSOL 
1789 » par HOFFMANN LARQCHE, : * 
Isopropyl Dibenzoylmethane, J 



Derives cinnamiques : i- 

Ethylhexyl Methoxycinnamate. vendu notamment sous le nom commercial « PAKbOL 

MCX » par HOFFMANN LAROCHE, 

Isopropyl Methoxy cinnamate,| 
35 Isoamyl Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN E 1000 » 

par HAARMANN et REIMER, j 

Cinoxate, j 

DEA Methoxycinnamate, 

- Diisopropyl Methylcinnamate, 
40 Glyceryl Ethylhexanoate Dirnethoxycinnamate 

Derives de B.B-diphenvlacrvlate : 

Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par BASF, 
Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par BASF, 

45 ! 

Derives de la benzophenone : 

Benzophenone-1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 
Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D30 » par BASF 
Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial. « UVINUL M40 » par 

50 BASF, 

Benzophenone-4 vendu sous 
Benzophenone-5 



Benzophenone-6 vendu sous 



le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF, 
le nom commercial « Helisorb 11 » par Norquay 
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Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « Spectra-Sorb UV-24 » par American 
Cyanamid 

Benzophenone-9 vendu sous le nom commerciak UVINUL DS-49» par BASF, 
Benzophenone-12, 
5 le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 

Derives du benzylidene camphre : 

3- Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 

4- Methylbenzylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par MERCK , 

10 Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SL» par CHIMEX, 
Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » par 
CHIMEX, 

-Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SX » par 
CHIMEX, 

15 Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom « MESORYL SW » 
par CHIMEX, 

Derives de benzimidazole : 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
20 « EUSOLEX 232 » par MERCK, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate vendu sous le nom commercial 
commercial « NEO HELIOPAN AP » par Haarmann et REIMER, 

Derives de triazine : 

25 Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA SPECIALTY 
CHEMICALS 

Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL T150» par 
BASF, 

Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous ie nom commercial « UVASORB HEB » par 
30 SIGMA 3V 

la 2,4,6- tris-(4'amino-benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine. 

Derives de benzotriazole : 

Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « Siiatrizole » par RHODIA CHIMIE , 
35 Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, vendu sous forme solide sous le 
nom commercial « MIXXIM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou sous forme 
micronise en dispersion aqueuse sous le nom commercial « TINOSORB M » par CIBA 
SPECIALTY CHEMICALS, 

40 Derives anthraniliques : 

Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO HELIOPAN MA » 
par Haarmann et REIMER, 

Derives d'imidazolines : 
45 Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

Derives de benzalmalonate : 

Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate tel que le polysilicone-15 vendu sous la 
denomination commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LAROCHE 

50 

et leurs melanges. 



55 



Les filtres organiques plus particulierement preferes sont choisis parmi les composes 
suivants : . . . 

Ethylhexyl Salicylate, 
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Ethylhexyl Methoxycinnamate 
Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
Benzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
Benzophenone-5, 

le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 
4-Methylbenzylidene camphor, 
Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 
Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 
la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 
Anisotriazine, 
Ethylhexyl triazone, 
Diethylhexyl Butamido Triazone, 
Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 
Drometrizole Trisiloxane 
Polysilicone 15 
et leurs melanges. 

Les filtres complementaires selon I'invention sont generalement presents dans les 
compositions selon I'invention a une teneur allant de 0,1 % a 30 % en poids et de 
preference de 0,5 a 15 % , en poids, par rapport au poids total de la composition. 

25 Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants). 

Les agents autobronzants sont generalement choisis parmi les composes mbno ou 
polycarbonyles tels que par exemple Tisatine, I'alloxane, la ninhydrine, le glyceral&ehyde, 
30 I'aldehyde mesotartrique, la glutaraldehyde, I'erythrulose, les derives de pyrazolin-4,5- 
diones telles que decrites dans la demande de brevet FR 2 466 492 et WO 97/35842, la 
dihydroxyacetone (DHA), les derives de 4,4-dihydroxypyrazolin-5-ones telles que decrites 
dans la demande de brevet EP 903 342. On utilisera de preference la DHA. 

35 La DHA peut etre utilisee sous forme libre et/ou encapsulee par exemple dans des 
vesicules lipidiques telle que des liposomes, notamment decrits dans la demande WO 
97/25970. 

Les agents autobronzants mono ou polycarbonyles sont generalement presents dans les 
40 compositions selon invention dans des proportions allant de 0,1 a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,2 a 8% en poids par 
rapport au poids total de la composition 

Les compositions conformes a la presente invention peuvent comprendre en outre des 
45 adjuvants cosmetiques classiques notamment choisis parmi les solvants organiques, les 
epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les humectants, les 
opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents repulsifs centre les 
insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les pigments, les 
polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout autre ingredient 
50 habituellement utilise dans le domaine cosmetique et/ou dermatologique. 

Bj en entendu, Thomme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires cites ci-dessus et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement aux emulsions ultrafines conformes a 
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I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adionctions 
envisagees. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Parmi les epaississants on peut citer les polymeres acryliques reticules comme les 
♦ Carbomers fournis par Noveon, les polymeres reticules acrylates/C10-30 alkylacrylates 
du type Pemulen fournis par Noveon ou le polyacrylate-3 vendu sous le nom Viscophobe 
DB 1000 par Amerchol) ; les polymeres derives de i'acide acry!amido"2-methylpropane 
10 sulfonique (Hostacerin AMPS fourni par Clariant, Sepigel 305 fourni par Seppic) les 
polymeres neutres synthetiques tels que la poly N-vinylpyrrolidone, les polysaccharides 
comme les gommes de guar, de xanthane et les derives cellulosiques modifies ou non 
comme la gomme de guar hydroxypropylee, la methylhydroxyethylcellulose et 
I'hydroxypropylmethylcellulose. 

15 

Les. emulsions selon I'invention trouvent leur application dans un grand nombre de 
traitements, notamment cosmetiques, de la peau, des levres et des cheveux, y compris le 
cuir chevelu, notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des 
cheveux, et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres 

20 

Un autre objet de la presente invention est constitue par I'utilisation des emulsions selon 
I'invention telles que ci-dessus definies pour la fabrication de compositions pour le 
traitement cosmetique de la peau, des levres et des cheveux, y compris le cuir chevelu 
notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des cheveux' 
25 et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

Les compositions -cosmetiques selon I'invention peuvent par exemple etre utilisees 
comme produit de soin et/ou de protection solaire pour le visage et/ou le corps. Elles 
peuvent alors etre conditionnees sous la forme de cremes, de lait, de gels cremes ou 
30 bien encore de lotions fluides, en particulier de lotions fluides vaporisables (les 
compositions selon I'invention presentant en effet la propriete avantageuse 
complementaire d'etre aisement diluables a I'eau). 

Les compositions selon I'invention sous forme de lotions fluides vaporisables conformes 
35 a I'invention sont appliquees sur la peau ou les cheveux sous forme de fines particules au 
moyen de dispositifs de pressurisation. Les dispositifs conformes a I'invention sont bien 
connus de I'homme de I'art et comprennent les pompes non-aerosols ou "atomiseurs", les 
recipients aerosols comprenant un propulseur ainsi que les pompes aerosols utilisant I'air 
comprime comme propulseur. Ces derniers sont decrits dans les brevets US 4,077 441 et 
40 US 4,850,517 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Les compositions conditionnees en aerosol conformes, a I'invention contiennent en 
general des agents propulseurs conventionnels tels que par exemple les composes 
hydrofluores le dichlorodifluoromethane, le difluoroethane, le dimethylether, I'isobutane, 
45 le n-butane, le propane, le trichlorofluoromethane. lis sont presents de preference dans 
des quantites allant de 15 a 50% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont maintenant 
etre donnes. 

50 
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I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

! 

Parmi les epaississants on peut citer les polymeres acryliques reticules comme les 
Carbomers fournis par Noveori, les polymeres reticules acrylates/C 10-30 alkylacrylates 
du type Pemulen fournis par Noveon ou le polyacrylate-3 vendu sous le nom Viscophobe 
DB 1000 par Amerchol) ; les polymeres derives de I'acide acrylamido 2-methylpropane 
sulfonique (Hostacerin AMPS jfourni par Clariant, Sepigel 305 fourni par Seppic), les 
polymeres neutres synthetiques tels que la poly N-vinylpyrrolidone, les polysaccharides 
comme les gommes de guar, de xanthane et les derives cellulosiques modifies ou non 
comme la gomme de guaf hydroxypropylee, la methylhydroxyethylcellulose et 
I'hydroxypropylmethylcellulose.l 

Les emulsions selon I'inventibn trouveht leur application dans un grand nombre de 
traitements, notamment cosmetiques, de la peau, des levres et des cheveux, y compris le 
cuir chevelu, notamment pour k protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des 
cheveux, et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par ('utilisation des emulsions selon 
I'invention telles que ci-dessds definies pour la fabrication de compositions pour le 
traitement cosmetique de la pejau, des levres et des cheveux, y compris le cuir chevelu, 
notamment pour la protection iet/ou le soin de la peau, des levres et/ou des cheveux, 
et/ou pour le maquillage de la peau. et/ou des levres. 

Les compositions cosmetiques selon invention peuvent par exemple etre utilisees 
comme produit de soin et/ou jde protection solaire pour le visage et/ou le corps. Elles 
peuvent alors etre conditionnejes sous la forme de cremes, de lait, de gels cremes, ou 
bien encore de lotions fluidjes, en particulier de lotions fluides vaporisables (les 
compositions selon I'invention presentant en effet la propriete avantageuse 
complementaire d'etre aisemerjit diluables a I'eau). 

Les compositions selon rinvenjtion sous forme de lotions fluides vaporisables conforrhes 
a I'invention sont appliquees sik la peau ou les cheveux sous forme de fines particules au 
moyen de dispositifs de press^irisation. Les dispositifs conformes a I'invention sont bien 
connus de Thomme de Tart et domprennent les pompes non-aerosols ou "atomiseurs", les 
recipients aerosols comprenaht un propulseur ainsi que les pompes aerosols utilisant fair 
comprime comme propulseur. pes derniers sont decrits dans les brevets US 4,077,441 et 
US 4 850,517 ffa i oant pa rti o i ntogrant o du cont e nu de la d e script i on ). 

! 

Les compositions conditionnees en aerosol conformes a ('invention contiennent en 
general des agents propulsebrs conventionnels tels que par exemple les composes 
hydrofluores le dichlorodifluorbmethane, ie difluoroethane, le dimethylether, I'isobutane, 
le n-butane, le propane, le triehlorofluoromethane. lis sont presents de preference dans 
des quantities allant de 15 a 50% en poids par rapport au poids total de la composition. 



Les exemples concrets, mais 
etre donnes. 



nullement limitatifs, illustrant Tinvention, vont maintenant 
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envTsagSs" 6 ^ ° U Substantiel,ement alterees par la ou les adjonctions 

^ Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Parmi les epaississants on peut citer les polymeres acryliques reticules CO mmp io e 

. db -on T *~ £2£ Par Noveon ou le polyacrylate-3 vendu sous ,e Sri fSSSSS 
10 slniquelHos^ 2-methy, P ropane 

~yXyp a ro pK e y ,caTu, 0 ! U e ar h ' dro ™^ (a m^ymydroxy^ceUu.oseT 

cuir chevelu. notamment pour la protean Sou * o n de I -al deSesT^ 
2o cheveux, et/ou pour le maqulllage de la peau et/ou de s "awes P ' ^ e "° U deS 

~n^^ - «ns selon 

25 et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des llvres " * ° U d6S CheV6UX ' 

Les compositions cosmetiques selon invention peuvent par exemole etrp ,*m**~ 

compfementaire d'etre aiSrt diluaSet ilelu) Pr0P " ete aVan,a 9 euse 



45 



hydrofluores le dich.orodifluoromethane, le difluoroethane S^SS&^-fSSSS^ 

des^n^ « 

quanmes anant de 15 a 50% en poids par rapport au poids total de la composition. 

^red e onnTs ,eS C ° nCretS ' nU " ement ,imitatife ' il,UStrant ! ' inv ^«on, vont maintenant 
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EXEMPLES 

5 Le mode operatoire qui a ete suivi pour preparer la composition 1 etait te suivant : les 
phases grasse (A) et aqueuse (C) ont ete toutes deux prealablement portees a une 
temperature de I'ordre de 90°C ; puis on a introduit et disperse la phase (B) contenant les 
nanopigments dans la phase grasse (A), et ceci sous agitation energique de cette 
- derniere au moyen d'une turbine type MORITZ (1000 t/mn) ; et enfin on a ajoute la phase 

10 aqueuse (A) dans la dispersion resultante, toujours sous agitation mecanique : dans le 
cas de la formulation (1), cette derniere etape d'emulsification a ete conduite a 80°C, 
c'est a dire a une temperature superieure a la temperature d'inversion de phase du 
systeme, laquelle est ici de 72°C (TIP), alors que dans le cas de la formulation (2), on a 
conduit Temulsification a 55°C (i.e. T°C<TIP). 



15 



20 



30 



40 



La composition 1 suivante a ete preparee (% en poids ramenes a ('ensemble de la 
formulation) etaient les suivantes : 

Composition 



Phase A : 

- Alcool cetylstearylique a 15 OE, vendu sous le nom 

de MERGITAL CS 15 par HENKEL 6,6 % 

- Stearate de glycerol, vendu sous le nom de 

25 TEGIN 90 par GOLDSCHMIDT 3,4 % J 

- Huile de vaseline 33,0 % v- 

- octyl methoxycinnamate 7,0% 
-1,1 -dicarboxy(2'2 , -dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene 

(compose f) . 5% I s ' 



Phase B : 

- oxyde de titane Ti0 2 nanopigmentaire, vendu sous la 

reference MT 100T par la Societe TAYCA 5,0 % 



35 Phase C 



Glycerine 5,0 % 

Conservateurs qs 

Eau qsp 100% 



La composition 1 obtenue est stable dans le temps, presente une bonne remanence a 
I'eau et un niveau d'efficacite dans I'UVA analogue a une composition du meme type 
contenant Tacide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et ses differents 
sels. Ses performances cosmetiques sont comparables a celles obtenues avec une 
45 emulsion huile/eau classique. 
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REVENDICATIONS 



1. Emulsion huile-dans-eau susceptible d'etre obtenue selon la technique diversion de 
5 phase dans laquelle la taille moyenne des globules qui constituent la phase huileuse de 
ladite emulsion est comprise entre 100 nm et 1000 nm et comprenant des nanopigments 
mineraux a base d'oxydes metalliques et au moins un filtre UV organique, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un filtre UV-A organique du type 4,4-diarylbutadiene. 

10 2. Emulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite taille moyenne des 
globules huileux est comprise entre 100 et 500 nm. 

3- Emulsion selon rune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce qu'au 
moins 90 % en nombres desdits globules presentent une taille comprise entre 100 et 
15 1000 nm, de preference entre 100 et 500 nm. 

4. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisees en ce que 
lesdits nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de 
zirconium, de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

5. Emulsion selon la revendication 4, caracterisee en ce que les nanopigments sont a 
base d'oxyde de titane, enrobe ou non enrobe. 

6. Emulsion selon la revendication 5, caracterisee en ce que I'oxyde de titane est sous 
25 forme rutile, anatase ou amorphe. 

7. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que la 
teneur en poids des nanopigments represente de 0,5 a 40 %, de preference de 1 a 30 %, 
du poids total de la composition. 

30 

8. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, ou le filtre UV-A du type 
4,4-diarylbutadiene repond a la formule (I) suivante : 



R 4 

(I) 



35 dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C1-C20,; 
un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical alcoxy en d-C 12 ; un radical cycloalkyle en C 3 - 
C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical alcoxycarbonyle en C^C 20 ; un 

40 radical monoalkylamino en C r C 12 ; un radical dialkylamino en C^C^ ; un aryle ; un 
heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un reste carboxylate, 
sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 5 )=0 ; 0=S(-OR 5 )=0 ; 
R 7 0-P-(-OR 8 )=0; un radical alkyle en C^-C 20 \ un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical 

45 cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 >C 10 ; un radical cycloalcenyle en 
C 3 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement 
substitue ; un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 
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- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 0=S(-R 6 )=0 ; 0=S(-OR 6 )=0 ; 
R 7 0-P-(-OR 8 )=0; un radical alkyle en C1-C20 ; un radical alcenyie en C 2 - C 10 ; un radical 
cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 - 
C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -C 18 eventuellement substitue ; 

5 un heteroaryle en C 3 -C 7 eventuellement substitue; 

- les radicaux R 5 a R 8 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle en 
(VC20 ; un radical alcenyie en C 2 ~C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical 
bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle 
en C 7 -C 10 ; un aryle eventuellement substitue ; un heteroaryle eventuellement substitue ; 

10 - n varie de 1 a 3 ; 

les radicaux R 3 a R 8 peuvent former entre eux avec les atomes de carbone auxquels ils 
sont lies, un noyau en C 5 -C s pouvant etre condense. 

9. Emulsion selon la revendication 8, ou le compose de formule (I) est chois parmi ceux 
15 pour lesquels 

- n = 1 ou 2 ; 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C^C 2 o t \ un 
radical alcoxy en C n -C 12 ; un radical monoalkylamino en C1-C12 ; un radical dialkylamino 
en Ci-C 12 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe carboxylate, un 

20 groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C1-C20 ; un 
radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; 

- R 4 designe un groupe COOR 5 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; un radical alkyle en C1-C20 ; un 
25 radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle 

en C 7 -C 10 ; phenyle, naphtyle ou thienyle eventuellement substitue ; < 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
en C1-C12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 

30 naphtyle eventuellement substitue. 

>. 

10. Emulsion selon la revendication 9, ou le compose de formule (I) est chois parmi ceux 
pour lesquels 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en C1-C20; un 
35 radical alcoxy en C r C 2 o ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe 

carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical alkyle 
40 en CVC12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical 

bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical bicycloalcenyle en C 3 -C 10 ; phenyle ou 
naphtyle eventuellement substitue. 

11. Emulsion selon la revendication 10, ou le compose de formule (I) est choisi parmi 
45 ceux de formule (V) suivante : 




(I 1 ) 
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ou les radicaux R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un radical aikyle 
en CVC20; un radical cycloalkyle en C 3 -C 6 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 . 

12. Emulsion selon la revendication 11, ou le compose de formule (I 1 ) est le derive 1,1- 
5 dicarboxy(2 , 2'-dimethyl-propyl)-4,4~diphenylbutadiene de structure : 




(compose f) 



13. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, ou le filtre UV-A du type 
4,4-diarylbutadiene repond a la formule (II) suivante : 




10 dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R\ R 2 , R 3 et n ont les memes significations indiquees dans la formule (I) telle que 
definie dans la revendication 7; 

- Y' designe un groupe -O- ou -NR 9 - 

15 - R 9 designe hydrogene ; un radical alkyle en C,-C 2 o. lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyfe en C 2 - C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 »C 10 ; 
un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle ; un 
heteroaryle; 

- X' designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
20 comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaine carbonee dudit reste 

pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; un ou 
plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en C-1-C4 ; 

- q varie de 2 a 10. 

X' est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles. 

25 ' 

14, Emulsion selon la revendication 13, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
(VC^ ; un radical alcoxy en C r C 8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 

30 groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un 
radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; 
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R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en CfC2o, lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; un radical bicycloalkyle 
en C 7 -C 10 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ; 

- X' designe un reste de polyol comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
5 particulierement de 2 a 4. 

15. Emulsion selon la revendication 14, ou le compose de formule (II) est choisi parmi 
ceux pour lesquels X' designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

10 16. Emulsion selon la revendication 15, ou le compose de formule (II) est choisi parmi les 
composes suivants : 




17. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee en ce que le 
ou les composes 4,4-diarylbutadiene sont presents dans des proportions allant de 0,1 % 

15 a 20% en poids, plus preferentiellement de 1 a 10% en poids par rapport au poids total 
de I'emulsion. 

18. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un filtre solaire organique complementaire actif dans 
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TUV-A et/ou I'UV-B, hydrosolubles, liposolubles ou bien insolubles dans les solvants 
cosmetiques couramment utilises. 

19. Emulsion selon la revendication 18, ou les filtres organiques complementaires sont 
5 choisis parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de 

dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de (3,p-diphenylacrylate ; les 
derives de benzotriazole ; les derives de benzalmalonate ; les derives de benzimidazole ; 
les imidazolines ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives de Facide p- 
10 aminobenzoYque (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyi benzotriazole) ; 
les polymeres filtres et silicones filtres ; les dimeres derives d'a-alkylstyrene et leurs 
melanges. 

20. Emulsion selon la revendication 19, ou les filtres organiques complementaires sont 
15 choisis parmi 

Ethylhexyl Salicylate, 
Ethylhexyl Methoxycinnamate 
Octocrylene, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane 
20 Phenylb'enzimidazole Sulfonic Acid, 
Benzophenone-3, 
Benzophenone-4, 
Benzophenone-5, 

le 2-(4-diethyIamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n-hexyle 
25 4-Methylbenzylidene camphor, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 

Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 

la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

Anisotriazine, 
30 Ethylhexyl triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

Drometrizole Trisiloxane 

Polysilicone-15 
35 et leurs melanges. 

21. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de 
la peau. 

40 

22. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, caracterisee en ce 
qu'elle contient en outre au moins un adjuvant cosmetique choisi parmi les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
humectants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les agents 

45 repulsifs contre les insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les 
charges, les pigments, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidifiants ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique 
et/ou dermatologique. 

50 23. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, caracterisees en ce 
qu'elles contient un systeme emulsionnant. 

24. Emulsion selon la revendication 23 ou le systeme emulsionnant comprend un ou 
plusieurs agents emulsionnants de type non ionique et choisis parmi les alcools gras 
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polyoxyethylenes et/ou polyoxypropylenes, et les esters d'acides gras et de polyols, 
eventuellement polyoxyethylenes et/ou polyoxypropylenes. 

25. Emulsion selon la revendication 24 ou le systeme emulsionnant presente un HLB 
5 global allant de 9,5 a 1 1,5 environ et de preference proche de 10. 

26. Emulsion selon la revendication 25, caracterisee en ce que la teneur en agent(s) 
emulsionnant(s) est comprise entre 0,5 et 40 % en poids, de preference entre 2 et 10 % 
en poids, par rapport au poids total de I'emulsion. 

10 

27. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 26, caracterisee en ce que la 
teneur en poids de la phase aqueuse represente de 50 a 95 %, de preference de 70 a 90 
%, du poids total de I'emulsion. 

15 28. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee en ce que la 
teneur en poids de la phase huiieuse represente de 5 a 50 %, de preference de 10 a 30 
%, du poids total de la composition. 

29. Procede de preparation d'une emulsion huile-dans-eau telle que definie a Tune 
20 quelconque des revendications 1 a 28, caracterise par le fait qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

(i) on melange, en presence d'un systeme emulsionnant convenable et d'au moins 
filtre UV-A du type 4,4,-diarylbutadiene, sous agitation, une phase grasse d'une part et 
une phase aqueuse d'autre part, ledit melange se faisant a une temperature superieure a 

25 la temperature d'inversion de phase (TIP) du milieu, de maniere a obtenir une emulsion 
de type eau-dans-huile, 

(ii) on ramene la temperature de Temulsion ainsi obtenue a une temperature 
inferieure a ladite temperature d'inversion de phase, ce par quoi Ton obtient une emulsion 
ultrafine de type huile-dans-eau, 

30 (iii) on procede a I'introduction de nanopigments mineraux lors de la mise en 

oeuvre de I'etape (i) et/ou a Tissue de I'etape (ii). 

31. Utilisation d'une emulsion definie a I'une quelconque des revendications 1 a 28 pour 
la fabrication d'une composition pour le traitement cosmetique de la peau, des levres et 

35 des cheveux et du cuir chevelu. 

32. Utilisation d'une emulsion definie a i'une quelconque des revendications 1 a 28, pour 
la fabrication d'un produit pour la protection et/ou le soin de la peau, des levres et/ou des 
cheveux et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

40 

33. Utilisation d'un filtre UV-A du type 4,4-diarylbutadiene tel que defini dans les 
revendications 1 a 15 dans une emulsion huile-dans-eau susceptible d'etre obtenue selon 
la technique d'inversion de phase dans laquelle la taille moyenne des globules qui 
constituent la phase huiieuse de ladite emulsion est comprise entre 100 nm et 1000 nm 

45 et comprenant des nanopigments mineraux a base d'oxydes metalliques et au moins un 
filtre UV organique, dans le but d'ameliorer la remanence a I'eau du facteur de protection 
solaire 



refcue.le 30/06/03 



25 

polyoxySthylenes etfou polyoxypropylenes, a. les estej d'acides gras et de polyo.s. 
evenSZent polyoxyethylenejs ettou polyoxypropylenes. 

25 Emulsion selon la revendilation 24 ou le systeme emulsionnant presente un HLB 
gtobaSaTde 9 5 a 11,5 envirbn e. de preference proche de 1 0. 

-j-L««r, -><=, rararterisee en ce que la teneur en agent(s) 

en poids, par rapport au poids.totai de I'emuis.on. 

% du poids total de I'emulsion. 

% du poids total de la composition. 

M^n^^^^^ * ° blenir une 6mulsion 

de type eau-dans-huile, ainsi obtenue a une temperature 

W^S5?TXlu-i» de nanopigments mineraux lore de la mise en 
oeuvre de I'etape (i) eUou a Tissue de I'etape (»). 

des cheveux et du cuir chevelu. 

cheveux etfou poufle maquiilage de la peau et/ou des levres. 
32. Ulillsation dun nitre UV-A du 

revendlcatlons 1 a 15 dans .fe emulsion h *^ n / ^^enne des globules qui 
^n^a^ 

solaire 
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